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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren, wie es im Oberbegriff des Patentanspruches 1 angegeben ist 

Fur die Herstellung von optischen Welle nleitern, aber auch fur die Herstellung von Lampenkolben, 

5 insbesondere fur Halogen- oder Gasentladungslampen, sind Quarzglaser erforderlich, die praktisch 
keine Verunreinigungen mehr aufweisen und die insbesondere nahezu wasserfrei sind. Die Herstellung 
derartiger Glaser uber den konventionellen Weg der Herstellung aus einer Glasschmelze stoBt wegen 
vorhandener Verunreinigungen auf Grenzen. 

Aus diesem Grund wurde fur die erwahnten Anwendungszwecke dazu Obergegangen, hochreine Gla- 

10 6er durch Sinterung von porosen GrOnkorpern aus feinstteiligen Quarzglaspartikeln mit einer Teilchen- 
gr66e im Bereich von 1 bis 500 nm herzustellen. Die GrOnkfirper kdnnen, da sie pords und damit gas- 
durchlSssig Bind, einem Relnigungsschritt In einer erhitzten, mit vorhandenen Verunreinigungen reagie- 
renden Gasatmosphare unterzogen werden und werden Im geretnlgten Zustand anschlieBend bei 
Temperaturen urn 1500°C zu transparentem Glas gesintert Storende Verunreinigungen sind z.B. OH-lo- 

15 nen und lonen und Partikel der Obergangsmetalle. 

Derartige Grunkorper konnen aus Suspensionen Ober eine Sol-Gel-Umwandlung geformt werden, es 
konnen jedoch auch porose GrunkSrper aus pulverformigem Ausgangsmaterial verformt werden, z.B. 
durch Zentrifugieren und anschlieBendes Formstabilisieren. Ein Verfahren zur Herstellung von Glas- 
korpem, die als Vorform fur die Herstellung von optischen Welienleitern verwendet werden sollen, bei 

20 dem offenporige Grunkorper mit einem auf eine Temperatur im Bereich von 600 bis 900°C erhitzten 
chlorhaltlgen Reinlgungsgas gerelnigt werden, ist mit EP-A 0 197 585 vorgeschlagen worden, einem Do- 
kument, das unter Art 54(3) und (4) fur die benannten Staaten DE, FR, GB, IT, NL und SE zu berOck- 
sichtigen ist Dieses Verfahren hat sich Insbesondere zur Entfernung von OH-lonen bewahrt. Der we- 
sentliche Gedanke dieses Reinigungsprozesses besteht darin, daB vorhandene Verunreinigungen mit- 

25 tels Festkorperdrffusion an die Oberflache der sehr klelnen Quarzgiasteilchen dtffundieren, dort mit 
der chlorhaltigen Atmosph§re zu flOchtigen Verbindungen reagieren und durch die offenen Poren an die 
Oberflache des Formkorpers gelangen, forciert durch periodische Druckgradienten. 

Problematisch ist bei diesem Verfahren, daB Verunreinigungen, die von Beginn an auf der Oberflache 
der hochdispersen Quarzgiasteilchen sitzen, nicht schlagartig reagieren und abtransportiert werden, 

30 sondem genOgend Zeit haben, wegen der hohen Temperaturen des Reinigungsprozesses auch in das 
Material hinein zu drffundieren. Dies kann einen ReinigungsprozeB wesentiich erschweren. 

Bei den genannten Verunreinigungen handelt es sich z.B. urn lonen und Partikel von Kupfer, Vanadi- 
um, Chrom, Molybdfin, Wolfram, Mangan, Eisen, Kobalt oder Nickel, die durch mechanischen Abrieb 
beim Mischen und Extrudieren des Ausgangsmateriais zur Herstellung eines Grunkbrpers einge- 

35 schleppt wurden und sich auf der OberflSche der am Aufbau der Ausgangsmasse beteiligten Pulverteil- 
chen angelagert haben. 

Aus GB-A 2 067 180 war ein Verfahren zur Herstellung von GlaskBrpern bekannt bei dem aus dem 
Ausgangsmaterial ein offenporiger GrOnkfirper geformt wird, der in einem mit im Grunkorper vorhande- 
nen Verunreinigungen reagierenden, vorzugsweise auf eine Temperatur im Bereich von 950 bis 1250°C 
40 erhitzten, eine Schwefel-Sauerstoff-Halogen-Verbindung wie z.B. SOCb enthaltenden Reinigungsgas 
einem ReinigungsprozeB unterzogen und gesintert wird. Dieses bekannte Verfahren soil dazu dienen, 
den Grunkorper von OH-lonen zu reinigen, nicht jedoch dazu, metallische Verunreinigungen zu entfer- 
nen. 

Mit EP-A 0 196 719, (Art 54(3) und (4)), ganz allgemein vorgeschlagen, porose, zur Herstellung von 
45 Glaskorpern verwendete GrOnkfirper auf eine Temperatur von 800°C zu erhitzen und zur Entfernung 
von Verunreinigungen, Insbesondere Wasser und Obergangsmetalle, 2 Stunden einem mit SOCfe gesat- 
tigten Oz-Gasstrom auszusetzen. 

Der Erfindung iiegt die Aufgabe zugrunde, daB mit EP-A 0 197 585 vorgeschlagene Verfahren In der 
Weise zu verbessern, daB bei dem ReinigungsprozeB eine Diffusion von Verunreinigungen in den zu rei- 
50 nigenden Grunkorper hinein weitgehend unterbunden wird. 

Diese Aufgabe wird mit den Mafinahmen gemaB dem Kennzeichen des Patentanspruches 1 gei6st. 
Der Erfindung Iiegt die Erkenntnis zugrunde, daB eine Diffusion von Verunreinigungen in den zu reinl- 
genden GrunkSrper hinein weitgehend unterbunden werden kann, wenn der ReinigungsprozeB bei relativ 
niedrigen Temperaturen durchgefuhrt werden kann. 
55 Voraussetzung hierfur ist, daB bei relativ niedrigen Temperaturen fiuchtige Verbindungen der zu ent- 
fernenden Verunreinigungen gebildet werden mOssen. 

Bei Transportmessungen von FezOa in Thionylchlorid (SOCfe) bei unterschiediichen Temperaturen 
zeigte es sich Oberraschend, daB sich im Temperaturbereich zwischen 300 und 400°C sehr flOchtige 
Sauerstoff-Schwefel-Chlor-Komplexverblndungen bllden. In gleicher Weise verhalten sich andere Ele- 
60 mente wie z.B. Kupfer, Vanadium, Chrom, Molybdfin, Wolfram, Mangan, Kobalt oder Nickel. Daher ist 
es mOglich, soiche Verunreinigungen In einem Reinlgungsgas, bestehend aus einem Tragergas (z.B. Sau- 
ersloff, wenn oxidische Ausgangsmaterialien eingesetzt werden) und einer Schwefel-Sauerstoff-Halo- 
gen-Verbindung (z.B. Thionylchlorid oder Sulfuryichlorid), mit der das Tragergas gesattigt wird, im Tem- 
peraturbereich von 250 bis 500°C, vorzugsweise im Temperaturbereich von 350 bis 450°C, reaktiv zu 
65 verflQchtigen. 
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Nach einer vorteilhaften Weiterbildung des Verfahrens nach der Erfindung wird der Relnigungszy- 
klus mh den Schritten DurchspOlen der Vorrichtung mit Reinigungsgas und Evakuieren der Vomchtung, 
bis die im Grunkorper enthattenen Gase entfernt sind, wiederholt, bis eine hinrelchend kleine Verunrein^ 
gungskonzentration Ober den gesamten Querschnltt des GrOnkorpers erreicht ist. Hlermit ist der Vorteil 
5 verbunden, daB der ReinigungsprozeB bei kleinen Porendurchmessern des GrOnkorpers beschleunigt 
werden kann 

Es ist mit dem vorliegenden Verfahren selbstverstandlich auch moglich, nicht nur vorgeformte, offen- 
porige Grunkorper zu reinigen, sondern auch schon das pulverformige Ausgangsmateriai. 
In den Fallen, wo aus diesem pulverformigen Ausgangsmateriai anschlieBend ein offenponger Form- 
10 koroer hergestellt wird, ist es jedoch effektiver, den Reinigungsschritt erst direkt vor dem endgOitigen 
Kompaktieren des Formk6rpers f z.B. durch Sintem, durchzufQhren, um Verunreinigungen in einem 

^Na^etn^r^ Weiterbildung des Verfahrens nach der Erfindung wird fur elnen Relnl- 

gungszyklus eine Menge an Reinigungsgas eingespOlt, die groBer ist als das Porenvoiumen des zu relnl- 
15 genden Gr0nk6rpers. Hierdurch wird sichergestelit, daB das gesamte Porenvoiumen des offenpongen 
GrOnkorpers bel jedem Zyklus mit Reinigungsgas gefQIrt werden kann. t 

Nach vorteilhaften Weiterbiidungen des Verfahrens nach der Erfindung wird mrt Zyklen in einem Takt 
von Sptildauer : Evakuierungsdauer im Bereich von 1:1 bis 20:1, vorzugsweise mit einem Takt von 5:1 mit 
einer SpOldauer von 5 min und einer Evakuierungsdauer von 1 min gearbeitet. 
20 Bei einer Dauer von insgesamt nur einer Stunde wird ein so hochreiner GrOnkdrper erhalten, daB ein 
aus einem solchen Grunkorper anschlieBend gesinterter GlaskBrper Ober seinen gesamten Querschnitt 
eine Konzentration an metallischen Verunreinigungen von < 1 ppm aufweist 

Die mit der Erfindung erzieibaren Vorteile bestehen unter anderem darin, daB nach einem Reinigungs- 
prozeB relativ kurzer Dauer reproduzierbar hochst reine Grunkorper fOr die Herstellung von Quarz- 
glaskfirpern erhalten werden konnen, selbst wenn hochverdichtete porose GrQnkorper gereinigt wer- 
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Durch die Moglichkert, den ReinigungsprozeB bei relativ niedrigen Temperaturen durchfuhren zu kdn- 
nen, ergibt sich der weitere Vorteil, daB das Eindiffundieren von Verunreinigungen in den Grunk6rper 
Oder in puiverf5rmiges Ausgangsmateriai verhindert wird. t > , * 

Ein weiterer groBer Vorteil fQr eine groBtechnlsche Fertigung, also eine Fertigung nicht unter Labor- 
bedingungen, ist, daB Maschinen (Mischer, Kneter, Extruder) aus nicht vergQteten (unbeschichteten) 
Edeistahlen eingesetzt werden konnen. m m 

Das vorliegende Verfahren ist geeignet zur Reinigung von porosen keramischen Grunkorpern und 
zur Reinigung von Grunkorpern aus hochdispersen SiOa-Partikeln, die als Vorform fur die Herstellung 
von optischen Wellenleitern oder fQr die Herstellung von Lampenkolben, insbesondere fOr Halogen- 
oder Gasentladungslampen, eingesetzt werden. 

Die Erfindung wird anhand eines Ausfuhrungsbeispieles beschrieben. . a 

Ein Grunkorper wurde durch Zentrifugieren von Si0 2 -Teiichen eines Teiichendurchmessers im Be- 
reich von 10 bis 100 nm mrt einem uberwiegenden Anteil von Teilchen eines Teiichendurchmessers von 40 
nm in einer Form hergestellt. Dazu wurden 200 g hochdisperses Si0 2 -Puiver In 300 cm3 wasseriger 
0,5%iger Ammoniaklosung verrQhrt und 10 min lang unter Ultraschalleinwlrkung bei einer Frequera t„35 
kHz dispergiert. Eine solche Suspension wurde in einer groBen Laborzentrifuge 15 min bei 10^ 000 g zen- 
tr'rfugierTdie klare Losung abgegossen und die sedlmentierten Kflrper Ober 25 h ansteigend 1 h bei 120 C 
getrocknet Auf diese Weise wurden rohrformlge GrQnkorper einer Dichte von 45% der Dichte von 
Quarzglas mit einem Innendurchmesser von 8 mm, einem AuBendurchmesser von 16 mm und einer Lange 
von 500 mm hergestellt. Derartige GrOnkorper wlesen Verunreinigungen insbesondere an Eisen von 50 

PP Diese GrQnkorper wurden in einem Ofen bei einer Temperatur von 420*C 2 h gereinigt, wobei ein mit 
Thionylchlorid bei einer Temperatur von 20«C gesSttigter Os>-Gasstrom von 10-3m3/min (bezogen auf 
Normalbedingungen) 5 min durch den Ofen gespOtt wurde und der Ofen anschlieBend nach dieser _ Fui- 
lung mrt Reinigungsgas, 1 min evakuiert wurde; es ergibt sich damit ein Takt von FGIidauer zu Evaku e- 
unjsdauer von 5?1. Dieser Zyklus wurde Ober eine Dauer von 1 h wiederholt Der unter diesen Bedln- 
gungen gereinigte GrDnkfirper wurde anschlieBend bei einer Temperatur von 1500*c in einer Heliumatmo- 
iphfre rnit 2 Vol.% Chlorgaszusatz gesintert, wobei der GrCnk6rper mit siner Absenkgeschwlndlgkeit 
von 3 mm/min durch den Ofen gefuhrt wurde. Es wurde ein transparentes, blasen- und schlierenfreies 
Giasrohr eines Durchmessers von 12,25 mm mit metallischen Verunreinigungen Ober den gesamten Quer- 
schnitt von < 1 ppm erhalten. Der erhaltene Quarzglaskfirper hatte eine Dichte von 2,2 g/cms und einen 

BrechungsindexnD = 1»4590- _ , u . . . . nQe 

Als Ausfuhrungsbeispiel wurde die Herstellung von hochreinen Quarzglasrohren besch [^en. Das 
voriieoende Verfahren l&Bt sich jedoch fOr alle Technologien anwenden, bel denen aus pulverformigen 
S& Formkarper hergestellt werden mOssen; hler -to z A ru den- 

ken an die Herstellung von hochreinen Formkorpern aus Aluminiumoxid AI2O3 oder auch an die Herstel- 
lung von elektronischen Bauelementen aus Keramik, z.B Kondensatoren. inoUoennf > ora mr oinA 
Bei ailen diesen genannten Verfahren stelH es einen erheblichen Vorteil insbesondere fur erne 
65 groBt^^ dar, daB mit dem vorliegenden Verfahren darauf verzichtet werden kann, die 
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Bearbeitungswerkzeuge (Kneter, Mischer, Extruder) extra zu beschtchten (z.B. durch Aufbringen von 
AI2O3 mittels Kathodenzerstaubung aul die Werkzeugoberflache), um kelnen metaJlischen Abrieb In die 
mit den Vorrichtungen zu bearbeitenden Massen gelangen zu iassen. Da keramische Massen eine ge- 
wisse Schleifwirkung auf die Werkzeugoberflachen ausOben, mussen derartige teure Beschichtungen 
in der Regel nach wenigen Durchgangen erneusrt werden. 

Die nachstehende Tabelie verdeutlicht, wie oberflachlich angelagerte metallische Verunreinigungen 
mit dem vorliegenden Verfahren aus einer StrangpreBmasse bestehend aus 60 Gew.% SiOz, 5 Gew.% 
eines wasseriosiichen Bindemittels und 35 Gew.% H 2 0 entfernbar sind; die Messungen wurden mittels 
einer Neutronenaktivierungsanalyse durchgefuhrt. 



Art der 
Verunreinigung 


StrangpreBmasse 




Verunreinigungen 
vor der Reinigung 
/PPb/ 


Verunreinigungen 
nach der Reinigung 


Cu 


300 


48 


Cf 


12000 


93 


Ho 


1700 


17 


W 


15 


0,7 


Fe 


54000 


890 


Co 


19 


3,6 


Ni 


1500 


21 



Patentansprtiche f Or die Vertragestaaten: AT, BE 



1 Verfahren zur Herstellung von Glas- oder keramischen K6rpern, bei dam aus dem Ausgangsmaten- 
al eln offenporiger GrOnkorper geformt wird, der in einem mit im Gr0nk6rper vorr^enen Vemnre ni- 
gunaen reagierenden, erhitzten, eine Schwrefe!-Sauerstoff-HaIogen-V e rb.ndung enthaHenden^ Reini- 
gungsgas einem ReinigungsprozeB unterzogen und gesintert wird dadurch ^(^£^ v 7£ 
sch£ Verunreinigungen in Form von Elementen der Gruppen lb Va Via. Vila "nd/oder VIII i des 
Periodischen Systems der Elemente (PSE) bei einer Temperatur im Bereioh von 200 bis 500'C (nfiOoh£ 
Je Komptexverbindungen OberfOhrt werden dadurch, daB die Vorrichtung, In der slch amende 
Gr0nk6rper beflndet. mit stromendem Relnlgungsgas in Form eines mit der ^ hwrfe 'fj^^ 
aen-Verbindung gesattlgten Tragergases durchspOlt. dann abgeschlossen und anschlieBend solange 
evakulert wSbls die In dem offenporigen GrOnkorper enthaltenen Gase in Form von Reinigungegas 
und gastarmlgen Reaktlonsprodukten entfemt eind. 
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2 Veriahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zur Reirigung von GrOnkorpern aus oxl- 
dischen Ausaanosmaterialien als Tragergas Sauerstoff elngeset2t wlrd. .. . _ 

3 VeSn nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB metallische Verunreinigungen in Form 
Kupter ^^TcS, Molybdan. Wolfram, Mangan. Eisen, Kcbalt oder Nickel reakbv verfluchtogt 

5 ^fverfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Schwefel-Sauerstoff-Halogen- 
V ft^r^^t^ gekennzeichnet, daB als SchwefeNSauerstoff-Halogen- 

10 ^fvSlSS^^ 5. dadurch gekennzeichnet, daB als Relnigungsgas ein Gas- 

10 gemisSS & SeinerXatz von 5 bis 50 Vol.% der Schwefel-Sauerstoff-Halogen-Verb.ndung e.n- 

9e 7 e Verfah'ren nach den AnsprOchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl der Relnigungszyklus mtt 
den ScSerD^chsp^ mit Relnigungsgas und Evakuieren der Vornchtur* bi s die 

15 im GnDnSrper erthaHenen Gase entfemt sind, wiederholt wrd, bis elne hinreichend klelne Vemnreinl- 

: E ?$S^ ™ ™ 5:1 mtt einer sp0,dau " 

die Verunreinigungen im GrOnkarper bei einer Temperatur im Bere.ch von 350 bis 450« in flOchtige Komp- 

l85 TfveSn nacTmSe'ns einem der vorhergehenden AnsprOche. dadurch gekennzeichnet, daB 
ffir 1 einenSn1guS^"s eSe Menge an Relnigungsgas eingespOlt wlrd, die graBer ist als das Poren- 

V °lT Verfahr^^^^ ""d 10. dadurch gekennzeichnet, daB als Reinigungsgas eln 

Gaiemfech a^s bei efner TenTperatur von 20-C mit ™onylchlorit l»fW™ O* elngesetzt wrd, mrt 

JL ^wTgTSw fur Lampenkolben. insbesondere fOr Halogen- oder Gasentladungslam- 
pen verwendet werden. 

Patentanspruche fur die Vertragsstaaten: DE, FR S GB, FT, NL, SE 

!2S«^*SoWund anschlteBend solange evakuiert wlrd. bis die in dem offenpongen Grun- 
kflroer ^^alten^GasT in Form von Relnigungsgas und Qasfermigen Reak^on^rodul^entfernt 
S wonth deTgeSgte GrunkSrper gesintert ^.dadurch aj™gg*^^ 

IS S^SStMMia gesattigten Trage^as bei einer Temperatur im Bere.ch von 200 b.s 500 C 

h «»M *» » jr*™- ™ Gronk6fpem aus oxi - 
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werden. 



K 4 Vertshren naeK Anspru* 3. oaftreh grtmaUM, daB ale sdmetttS«»«off-H«logen- 
65 gungskonzentration Ober den gesamten Querschnitt des GrunkBrpers erre^t Bt 
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8 Veriahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da8 mil Zyklen In einem Takt von SpDIdauer 
■ Evakuierungsdauer im Bereich von 1 :1 bis 20:1 gearbeltet wird. Q nl -,iH a , . 

9 Veriahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB mit einem Takt von 5:1 mit einer Spuldau- 
er von 5 minundeiner Evakuierungsdauer von 1 min gearbeitet wird. ... olonn , ol „,, nDl ri!1 R 

lu Veriahren nach mindestens einem der vorhergehenden AnsprOche dadurc Lf/^fSS 
die Verunreinigungen im Qriinkerper bei einer Temperatur im Bereich von 350 bis 450 C in flOchtjge 

"fttSEfffi SnSnT^em der vorhergehenden AnsprOche dad ^J^ffSS^JS 
fOr einen Reinigungszyklus eine Menge an Reinigungsgas eingespult wird, die groBer ist als das Poren- 

^^ISttSSBF* und 10. dadurch gekennzeichnet, daB als Reinigungsgas ein 
GasgeX aus bei einer Temperatur von 20-C mit Thionylchlorid gesatflgtem O a eingesetzt w,rd, mit 
dem der RelnlgungsprozeB bei einer Temperatur von 420°C durchgefuhrl wird. 
Ta Veriahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 12. dadurch gekennzeichnet. daB die herge- 
stellten aerelnigten Glaskorper als Vorform fOr optlsche WeDenleiter verwendet werden. 

4 Verfah en nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 12. dadurch gekennzeichnet. 
stellter I. ge^nlgjeTQIaskSrper fQr Lampenkolben. insbesondere fOr Halogen- oder Gasentladungslam- 
pen verwendet werden. 

Claims for the contracting states: DE, FR, GB, IT, NL, SE 

1 A method of manufacturing glass or ceramic bodies, in which an open-pore green body is formed 
from The stertna material and is subjected to a purification process in a heated purrficaton gas reading 
whh irr^urraeTDreserrt in the green body, in such a manner that the device in which the green body to be 

mente (PTE) are converted into volatile complex compounds at a temperature In the range 1'°™ 200 to 
£)(Sc by meanly a purification gas consisting of a carrier gas saturated with a sulphur-oxygen-halo- 

96 2 A SSdas claimed in Claim 1 . characterized in that oxygen is used as a carrier gas for the purifi- 
"Ta mS ZStiSS^dE^ in that metaliic impurities in the form o| I «pper. vana- 
dumcSum. molybdenum, tungsten, manganese, iron. ^^^^J^^SSL^ 
4. A method as claimed in Claim 3. characterized in that thionyl chlonde is used as a sulphur-oxygen 

^sTm^oTa^claimed in Claim 3. characterized in that sulphury! chloride is used as a sulphur-oxy- 

40 ^6 A SX'claimed in Claims 1 to B. characterized in that a gas mixture of C* with an addition of 5 to 
50 % bv volume of the sulphur-oxygen-halogen compound is used as a purification gas. 

7 ■ AmStod as claimed in Claims 1 to 6. characterized in that the purification cycle with the steps of 
ringing tadevte wTpurffication gas and evacuating the device until the gases present .n the green 

45 Sody hare been removed is repeated until a sufficiently small impurity concentrate over the whole 

Ta^KKK?^^ in that cycles in a ratio of rinsing durafion: evacua- 

*S aSSJSS SKiT cfaim B^SA h that a ratio of 5:1 wHh a rinsing duration of 5 min- 

the green body are converged Into volatile complex compounds at a temperature in the range from 350 to 
45 11 C A method as claimed in at least one of the preceding Claims, characterized In that a quantity of gas 

M% dSSh aTa 55JK5»C is used as a purification gas and in that the punficaton pto* 

aaims 1 to 12. characterized in that the purified glass 

60 b 1fATe^ characterized in thatthe purffledglass 

boifes Z^J Tu^ I for lamp envelopes, in particular for halogen lamps or gas discharge 
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Claims for the contracting states: AT, BE 

1 A method of manufacturing glass or ceramic bodies, in which an open-pore 

vlSd i t?voL£ Sx ^S»!* ?J temperature In the range from 200 to 500-C, in that the da- 
^SlCh^«SnS>dy to be purified is present, is rinsed with flowing purific ation .gas , in he form 
oS LnSfoas whch Is saturated wfth the sulphur-oxygen-halogen compound after which the device is 
sede^S Lteequentiy evacuated until the gases present In the open-pore green body are removed in 

^fiSTM «*- 18 — 38 8 936 *" *» 

"ffuSR tXSSSt^^SSS^ in that meta.no impurities In the, form of copper, vana- 

^LTmeZd 0 acclaimed in Claim 3, characterized in that sulphuryl chloride is used as a sulphur-oxy- 

"»A SArfTSSS ftft- on. of the CUm. 1 » 12. ctoad.** In M I. priM *. 

lamps. 

Revendlcatlons pour les etats contractants: DE, FR, GB, FT, NL, SE 

60 P^P™l^ rifi ^ m6talIiques S0U8 forrne de 

cuL^na^ S^manranV far, coU ou nlcM sent volatilisees par 

V t r prSd e e selon la revendioatlon 3, caracterlse en oe que du chlorure de thionyle est utilise comme 
65 compost de soufre-oxygene-halogene. 
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5. Precede selon la revendicatlon 3 f caracterise en ce que du chlorure de sulfuryle est utilise comme 
compose de soufre-oxygene-halogene. , 

6. Procede selon les revendications 1 a 5, caracterise en ce qu'un melange de gaz oonstitue par Oa 
additionne de 5 a 50% en volume du compose de soufre-oxygene-halogene est utilise comme gaz de puri- 

5 fication. 

7. Procede selon les revendications 1 a 6, caracterise en ce que le cycle de purification comprenant 
les etapes de rincage du dispositif avec du gaz de purification et Evacuation du dispositif jusqu'a ce 
que les gaz contenus dans les semi-produits soient chassis, est r6p&6 jusqu'a I'obtention d'une concen- 
tration d'impuretes suffisamment reduite sur toute la section du semiproduit 

10 8. Precede seion la revendication 7, caracterise en ce qu'on travaille avec des cycles dans un rap- 
port duree de rincage : duree d'evacuation compris entre 1 :1 et 20:1 . 

9. Proc6de selon la revendication 8, caracterise en ce qu'on travaille avec un rapport de 5:1, la duree 
de ringage etant de 5 minutes et la duree d'evacuation etant de 1 minute. 

10. ProcSde" selon au moins I'une des revendications prec§dentes, caracterise en ce que les impure- 
15 tes dane le semi-produit eont transformees en composes complexes volatiles a une temperature compri- 
se entre 350 et 400«>C. , _ , 

11. Procede selon au moins I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que pour un cycle 
de purification, la quantity de gaz de purification introduit pour le ringage est superieure au volume des 
pores des semiproduits a purifier. 

20 12. Precede selon les revendications 6 et 10, caracterise en ce que comme gaz de purification est utili- 
se un melange de gaz constitue par O2 sature de chlorure de thionyle a une temperature de 20°C avec 
iequel s'effectue le processus de purification a une temperature de 420°C. 

13. Procede selon au moins I'une des revendications 1 a 12, caracterise en ce que les corps en verre 
realises, purifies sont utilises comme preforme pour des guides d'ondes optiques. 

25 14. Proc6d6 selon au moins I'une des revendications 1 a 12, caracterise en ce que les corps en verre 
realises, purifies sont utilises pour des ampoules de iampe, notamment pour les lampes a decharge dans 
le gaz ou a Thalogene. 



35 



40 



30 Revendications pour les Stats contractants: AT, BE 

1. Procede pour la fabrication de corps ceramiques ou en verre selon iequel un semiproduit a pores 
ouverts est forme a partir du materiau de depart et soumis a un processus de purification dans un gaz 
de purification chauffe contenant un compose de soufre-oxygene-halogene et reagissant avec les impu- 
retes presentes dans le semiproduit et ensuhe fritte, caracterise en ce que des impuretes metaliiques 
sous forme d'etements des groupes lb, Va, Via, Vila eVou VIII du systeme periodlque des elements chl- 
miques sont transformees en composes complexes volatiles a une temperature situee dans la gamme 
comprise entre 200 et 500°C, du fait que le dispositif contenant le semiproduit a purifier est rince avec 
du gaz de purification en circulation sous forme d'un gaz de support sature du compost de soufre-oxy- 
gene-halogene, apnls quoi il est forme" et ensuite evacue jusqu'a ce que les gaz sous forme de gaz de 
purification et de produits de reaction gazeux contenus dans le semiproduit a pores ouverts soient enmi- 
nes. 

2. Procede seion la revendication 1, caracterise en ce que de I'oxygene est utilise comme gaz de sup- 
port pour la purification de semiproduits en materiaux de depart oxydiques. 

45 3 Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que des impuretes metalliques sous forme de 
cuivre, vanadium, chrome, molybdene, tungstfene, manganese, fer, cobalt ou nickel sont volatiiisees par 
vol e reactive. 

4. Precede selon la revendication 3, caracterise en ce que du chlorure de thionyle est utilise comme 

compose de soufre-oxygene-halogene. 

50 5. Precede selon la revendication 3, caracterise en ce que du chlorure de sulfuryle est utilise comme 
compose de soufre-oxygene-halogene. 

6 Precede selon les revendications 1 a 5, caracterise en ce qu'un melange de gaz constitue par Oz 
additionne de 5 a 50% en volume du compose de soufre-oxygene-halogene est utilise comme gaz de pun- 

55 fiC 7 ti °Proced6 selon les revendications 1 a 6, caracterise en ce que le cycle de purification comprenant 
les etapes de rincage du dispositif avec du gaz de purification et I'evacuation du dispositif lusqua ce 
que les gaz contenus dans les semi-produits soient chass6s t est repete jusqu'a Tobtention d une concen- 
tration d'impuretes suffisamment reduite sur toute la section du semiproduit 

8, Procede selon la revendication 7, caracterise en ce qu'on travaille avec des cycles dans un rap- 
60 Dort duree de rincage : duree d'evacuation compris entre 1 :1 et 20:1 . 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce qu'on travaille avec un rapport de 5:1, la duree 
de rincage etant de 5 minutes et la duree d'evacuation etant de 1 minute. 

10 Procede seion au moins i'une des revendications precedentes, caracterise en ce que les impure- 
tes dans le semi-produit sont transformees en composes complexes volatiles a une temperature compri- 
65 se entre 350 et400°C. 
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11. Procede selon au moins Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que pour un cycle 
de purification, la quantity de gaz de purification introduit pour le ringage est superieure au volume des 
pores des semiproduits a purifier. 

12. Proc6de selon les revendications 6 et 10, caracterise en ce que comme gaz de purification est utlh 
5 se un melange de gaz constltue par O2 satur6 de chlorure de thionyle a une temperature de 20°C avec 

lequel s'effectue le processus de purification a une temperature de 420°C. 

13. Proc6d6 selon au -moins Tune des revendications 1 a 12, caracterise en ce que les corps en verre 
realises, purifies sont utilises comme preforme pour des guides d'ondes optlques. 

14. Precede selon au moins Tune des revendications 1 a 12, caracterise en ce que les corps en verre 
10 realises, purifies sont utilises pour des ampoules de lampe, notamment pour les iampes a decharge dans 

le gaz ou a I'halogene. 
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